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© Verfahren zur mlkrobiologischen Reinigung von mit halogenierten Ethenen und/oder mit 
halogenierten Butadienen kontarninierten Gasstromen. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur mikrobiologischen Reinigung von mit halogenierten Ethenen und/oder 
mit halogenierten Butadienen kontarninierten Gasstromen. Man praadaptiert geeignete Bakterien, welche mit 
isopren und/oder mit Butadienen als Kohlenstoff- und Energiequelle wachsen und welche halogenierte Ethene 
und/oder halogenierte Butadiene abbauen, indem man sie in einem Bioreaktor mit Isopren und/oder mit Butadien 
als Kohlenstoff- und Energiequelle fur ihre Neubildung oder Regenerierung versorgt, und man leitet den zu 
reinigenden Gasstrom in einen Bioreaktor, welcher die praadaptierten Bakterien enthalt. In diesem Bioreaktor 
werden die halogenierten Ethene und die halogenierten Butadiene aus dem Gasstrom durch biologischen Abbau 
mittels der praadaptierten Bakterien entfernt. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur mikrobiologischen Reinigung von mit halogenierten Ethenen 
und/oder mit halogenierten Butadienen kontaminierten Gasstromen. 

Halogenierte Ethene und haiogenierte Butadiene besitzen ein breites Anwendungsspektrum. So werden 
z.B. chlorierte Ethene in den unterschiedlichsten Bereichen als Losungs- und/oder als Reinigungsmittel 

5 eingesetzt. Kontaminationen von Boden, Wasser und Abiuft mit diesen meist fluchtigen Substanzen treten 
deshaib sehr haufig auf und fuhren zu erheblichen Umweltbelastungen. 

Die Sanierung belasteter Standorte geschieht vorwiegend durch Boden-Luft-Absaugung. Dabei gehen 
die fluchtigen Komponenten, z.B. chlorierte Ethene, in den Abluftstrom uber, welcher anschlie/Send uber 
Aktivkohlefiiter geleitet wird, sodafl die Verunreinigungen, z.B. die chlorierten Ethene, durch Adsorption aus 

70 dem Abluftstrom entfernt werden. Anschliefiend wird die Aktivkohle regeneriert und erneut zur Reinigung 
der Abluftstrome eingesetzt. Falls eine Regenerierung der Aktivkohle nicht wirtschaftlich ist, wird diese 
zusammen mit dem Adsorbat verbrannt. Der Einsatz sowie die Regenerierung von Aktivkohle ist meist dann 
unwirtschaftlich, wenn in dem zu reinigenden Abluftstrom nur geringe Konzentrationen an den zu entfernen- 
den Verunreinigungen vorhanden sind, so dafi die Aktivkohle gema/3 Adsorptionsisotherme nur gering 

rs beladen wird und deshaib zur Reinigung der Abluftstrome gro/3e Mengen an Aktivkohle erforderlich sind. In 
der Praxis werden Abluftstrome, die nur geringe Konzentrationen an Verunreinigungen enthalten, ungerei- 
nigt in die Umwelt abgegeben. Andererseits ist man aber aus umweltpolitischen Grunden bestrebt, auch 
diese Gasstrome zu reinigen und zu entsorgen. So wird z.B. Trichlorethylen aus Grundwasserieitern 
dadurch abgehalten, dafl Luft durch das Wasser geleitet wird, damit das Trichlorethylen in die Abiuft 

20 ubergeht. Die Konzentrationen dieser Gasstrome an Trichlorethylen liegen dabei nach einer kurzen 
Anlaufphase mit hohen Trichlorethylen-Konzentrationen unterhalb der Grenzwerte der TA-Luft. Aufgrund der 
heutigen gesetzlichen Vorschriften kann deshaib diese Abiuft ohne weitere Reinigung in die Atmosphare 
abgegeben werden, soda/3 letztendlich nur eine Umverteilung des Trichlorethylens stattfindet. Man ist aber 
bestrebt, durch diese Art der Grundwasserreinigung nicht nur eine Umverteilung des Trichlorethylens zu 

25 bewirken, sondern dieses auch dauerhaft zu entsorgen. Will man Gasstrome mit diesen geringen Konzen- 
trationen an Trichlorethylen uber Aktivkohle reinigen, so ist dies sehr kostenintensiv, da bei diesen geringen 
Konzentrationen die Aktivkohle nur gering beladen wird und fur eine Reinigung dieser Gasstrome riesige 
Mengen an Aktivkohle erforderlich waren. Eine Regenerierung der Aktivkohle ist ebenfalls nicht wirtschaft- 
lich, sodafl die Entsorgung durch Verbrennen Oder Deponierung der Aktivkohle erfolgt. 

30 Eine andere Moglichkeit, urn z.B. mit Trichlorethylen kontaminierte Boden zu reinigen, besteht darin, 
Methan in das Erdreich zu injizieren, um Methan oxidierende Bakterien, die mittels einer Monooxygenase 
Trichlorethylen epoxidieren konnen, anzureichern. Der mikrobiologische Abbau von chlorierten Ethenen, z. 
B. von Trichlorethylen, durch Methan und Aromaten verwertende Bakterien erfolgt durch den Initialangriff 
einer Oxygenase auf das chlorierte Ethen und fiihrt zu einem sehr reaktiven Epoxid. Dieses Epoxid alkyliert 

35 Proteine und schadigt bzw. desaktiviert somit die Zellen. Wird z.B. als Mikroorganismus ein Pseudomonas 
putida F1 Stamm verwendet, so verringert sich dessen Aktivitat fur den Abbau von Trichlorethylen nach 20 
Minuten um 98 %. 

In der EP 0 336 718 wird ein Verfahren beschrieben, mit dem mittels genetisch manipulierter 
Mikroorganismen Trichlorethylen mikrobiologisch abgebaut wird. Da es sich hierbei um genetisch manipu- 

40 lierte Mikroorganismen handelt, sind vor dessen Einsatz umfangreiche und langwierige Genehmigungsver- 
fahren notwendig. Ferner sind genetische Manipulationen an Mikroorganismen technisch sehr aufwendig, 
deshaib sehr teuer und somit in vielen Fallen unwirtschaftlich. 

Aus der DE 3326057 A1 ist ein Verfahren zur biologischen Abluftreinigung bekannt, es wird ganz 
allgemein ein Biowascher beschrieben. Die dort eingesetzte Biologie ist allerdings nur in der Lage, einfach 

45 und zweifach chlorierte Alkane sowie Chlorbenzol und Chlortoluol abzubauen, nicht jedoch chlorsubstituierte 
Alkene wie z.B. Trichioretheh zu mineralisieren. 

"In der DE 3227678 ist ein Verfahren zur biologischen Reinigung von Abiuft beschrieben. Hierbei handelt 
es sich ganz allgemein um einen Biofilter, und die eingesetzte Biologie ist auch hier nicht in der Lage, 
haiogenierte Alkene zu mineralisieren. 

so Der Erfindung liegt deshaib die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren bereitzustellen, mit dem Gasstrome, 
die mit halogenierten Ethenen und/oder mit halogenierten Butadienen kontaminiert sind, auf wirtschaftliche 
Weise, schnell und einfach gereinigt werden konnen. Diese Kontaminationen sollen nicht nur aus den 
Gasstromen entfernt werden, sondern sie sollen auch auf einfache und wirtschaftliche Weise vernichtet 
werden. Ferner soil das Verfahren in der Lage sein, auch solche Gasstrome wirtschaftlich reinigen und 

55 entsorgen zu konnen, deren Konzentrationen an halogenierten Ethenen und/oder an halogenierten Butadie- 
nen sehr gering sind und z.B. unterhalb der Grenzwerte der TA Luft liegen. 

Gelost wird diese Aufgabe dadurch, da/3 man geeignete Bakterienstamme, welche mit Isopren und/oder 
mit Butadienen als Kohlenstoff- und Energiequelle wachsen und welche haiogenierte Ethene und/oder 
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halogenierte Butadiene abbauen, praadaptiert. in dem man sie in einem Bioreaktor mit Isopren und/oder mit 
Butadienen als Kohlenstoff- und Energiequelle fur die Neubildung oder fur die Regenerierung versorgt daJ3 
man den zu reinigenden Gasstrom in einen Bioreaktor leitet. welcher die praadaptierten Bakterien enthalt, 
und daG in diesem Bioreaktor die halogenierten Ethene und die halogenierten Butadiene aus dem Gasstrom 

s durch biologischen Abbau mitteis der praadaptierten Bakterien entfernt werden. Geeignete Butadiene zur 
Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens sind z.B. 1,2-Butadien und/oder 1 ,3-Butadien. 

Mit Hiife des erfindungsgema/ten Verfahrens ist es moglich geworden, auch solche Gasstrome 
wirtschaftlich zu reinigen und zu entsorgen. deren Konzentrationen an halogenierten Ethenen und/oder an 
halogenierten Butadienen sehr gering sind und z.B. unterhalb der Grenzwerte der TA-Luft liegen. Mit Hilfe 

w des erfindungsgemaflen Verfahrens ist es moglich geworden. auch solche Gasstrome wirtschaftlich reinigen 
und entsorgen zu konnen, deren Konzentrationen an halogenierten Ethenen und/oder an halogenierten 
Butadienen im Bereich von 1-100 mg/m 3 Luft liegen. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaJ3en Verfahrens ist es ferner moglich geworden, auch mit halogenierten 
Ethenen und/oder mit halogenierten Butadienen kontaminierte Boden oder Abwasser zu reinigen. 

75 Die Reinigung dieser kontaminierten Abwasser erfolgt in einem ersten Verfahrensschritt durch sog. 
"Strippen" des Abwassers. Dabei wird Luft in das zu reinigende Abwasser eingeblasen, die fluchtigen 
Kontaminationen treten in den Abluftstrom, und der kontaminierte Abluftstrom wird, wie oben beschrieben, 
nach dem erfindungsgemaflen Verfahren gereinigt. 

Die Reinigung der kontaminierten BSden kann auf drei verschiedene Arten erfolgen. in einer ersten 

20 Ausfuhrungsform wird Luft in den zu reinigenden Boden eingeblasen, die fluchtigen Kontaminationen treten 
in den Abluftstrom, und der kontaminierte Abluftstrom wird, wie oben beschrieben, nach dem erfindungsge- 
ma/ten Verfahren gereinigt. In einer zweiten Ausfuhrungsform wird die Bodenluft zusammen mit den 
fluchtigen Kontaminationen abgesaugt und, wie oben beschrieben, nach den erfindungsgemaflen Verfahren 
gereinigt. Dabei hangt es von der Durchlassigkeit des Bodens ab, ob die erste oder die zweite Ausfuh- 

25 rungsform zweckmafliger ist. In einer dritten Ausfuhrungsform wird der kontaminierte Boden einer Boden- 
wasche unterzogen, dabei gehen die Kontaminationen in das Waschwasser, und das kontaminiert Wasch- 
wasser wird, wie oben fur Abwasser beschrieben, nach dem erfindungsgema/ten Verfahren weiter behan- 
delt 

Oberraschender Weise wurde gefunden, da/* Bakterien, die mit Isopren und/oder mit Butadien als 
30 Kohlenstoff- und Energiequelle wachsen, sehr hohe Konzentrationen an halogenierten Ethenen und/oder an 
halogenierten Butadienen, wie z.B. an Trichlorethyien, tolerieren konnen. Eine Zellschadigung der auf diese 
Weise praadaptierten Bakterien durch das entstehende Epoxid wird durch ein Epoxid entgiftendes Enzym- 
system verhindert. Dieses Enzymsystem wird mit Isopren und/oder mit Butadienen als Kohlenstoff- und 
Energiequelle induziert. Die Bakterien konnen also durch das Wachstum mit z. B. isopren als Strukturanalo- 
35 ga fur den Abbau der halogenierten Ethene und/oder der halogenierten Butadienen praadaptiert werden. Bei 
auf diese Weise praadaptierten Bakterien wird selbst bei hohen Konzentrationen von z.B. Trichlorethyien 
eine Dehalogenierung beobachtet. So bleibt die Aktivitat von praadaptierten Ruhezellen bei Abwesenheit 
geeigneter Kohlenstoff- und Energiequellen z.B. gegenuber Trichlorethyien mehrere Stunden erhalten und 
nimmt nur durch den alimahlich auftretenden Energiemangel ab. Zur Reaktivierung der Ruhezellen fur den 
40 Abbau von z.B. Trichlorethyien ist es deshalb erforderlich, diese mit Isopren und/oder mit Butadienen als 
Kohlenstoff- bzw. als Energiequelle zu regenerieren. Aus der folgenden Reaktionsgleichung ist ersichtlich, 
daJ3 die praadaptierten Bakterien beim Abbau von z.B. Trichlorethyien keine Energie gewinnen konnen und 
deshalb bei nachlassender Aktivitat fur den weiteren Abbau von Trichlorethyien mit Energie versorgt werden 
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Besonders gute Resultate bei der Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens erhalt man, wenn 
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es sich bei den zu entfernenden halogenierten Ethenen und/oder halogenierten Butadienen urn chlorierte 
oder bromierte Ethene handelt, wie z.B. um Trichlorethylen, um cis- Oder trans-1,2-Dichlorethen oder um 
Vinylchlorid. Mit Hilfe des erfindungsgemaflen Verfahrens konnen somit auch Altlasten beseitigt werden, die 
durch Kontamination mit Perchlorethylen entstanden sind, da Perchlorethylen biologisch unter methanoge- 

5 nen Bedingungen zu dem hochtoxischen und cancerogenen Vinylchlorid abgebaut wird, welches dann nach 
dem erfindungsgema/ten Verfahren weiter abgebaut werden kann. 

Geeignete Bakterien zur Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens erhalt man, indem man aus 
Boden- oder Wasserproben nach bekannten Methoden diejenigen Bakterien mittels Isopren und/oder mittels 
Butadienen als einzigen Kohlenstoff- und Energiequellen isoliert, die in der Lage sind, Isopren und/oder 

70 Butadiene abzubauen. Mit Hilfe eines Schnelltestes werden dann aus diesen Bakterien diejenigen ermittelt, 
die halogenierte Ethene und/oder halogenierte Butadiene abbauen konnen. Die so ermittelten und isolierten 
Bakterien werden dann zur Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens eingesetzt. Die Anzucht der 
praadaptierten Bakterien mit Isopren und/oder mit Butadienen kann in jedem beliebigen Fermenter erfolgen. 
Uberraschender Weise wurde festgestellt, datf auf den Strukturanaloga Isopren und Butadien wachsen- 

75 de Bakterien foigende charakteristische Eigenschaften besitzen konnen. 

1. Eine hohe Toleranz gegenuber halogenierten Ethenen und halogenierten Butadienen, wie z. B. 
gegenuber Trichlorethylen. 

2. Eine hohe Enzymaktivitat fur halogenierte Ethene und halogenierte Butadiene, wie z. B. fur Trichlo- 
rethylen. 

20 3. Eine enzymatische Detoxifikation von Zwischenprodukten. 
4. Eine langanhaltende Abbauleistung bei Ruhezelien. 
Das Enzymsystem fur die Detoxifikation der Zwischenprodukte wird durch das Isopren und/oder durch 
die Butadiene als Kohlenstoff- und Energiequeile induziert. Geeignete Bakterien zur Durchfuhrung des 
erfindungsgema/ten Verfahrens sind z.B. unter den Alkenverwertem zu finden. Ohne Einschrankung der 

25 Allgemeinheit sind geeignete Bakterien zur Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens z.B. Alcalige- 
nes denitrificans ssp. xylosoxidans Stamme oder Rhodococcus erythropolis Stamme. 

Die Versorgung der Bakterien mit Isopren und/oder mit Butadienen als Kohlenstoff- und Energiequeile 
kann uber die Gasphase erfolgen, oder durch Zugabe der entsprechenden Flussigkeiten zu den Bakterien- 
suspensionen. Befinden sich die zuversorgenden Bakterien in einem Bioreaktor, so erfolgt zweckmafliger- 

30 weise die Zugabe des Isoprens und/oder der Butadiene uber die Gasphase. Befinden sich die zu 
versorgenden Bakterien in einem geschlossenen System, z.B. in einem Schuttelkolben, so erfolgt die 
Zugabe, indem die entsprechenden Flussigkeiten in den Kolben gegeben werden. Bevorzugte Ausfuhrungs- 
formen des erfindungsgema/ten Verfahrens verwenden Isopren oder 1,3-Butadien als Kohlenstoff- und 
Energiequeile. Bei weiteren bevorzugten Ausfuhrungsformen des erfindungsgema/ten Verfahrens erfolgt die 

35 Versorgung der Bakterien mit Isopren oder mit 1,3-Butadien uber die Gasphase, indem gasformiges Isopren 
oder gasformiges 1,3-Butadien dem Luftstrom fur die Begasung des Bioreaktors zugemischt wird. Der 
Anteil z.B. des 1 ,3-Butadiens am Gasstrom ist dabei abhangig vom Volumenstrom, von der Stromungsge- 
schwindigkeit im Bioreaktor, von der Biomassenkonzentration im Bioreaktor, vom Nahrstoffbedarf der 
Bakterien und vom Bioreaktortyp, und richtet sich nach den Anforderungen des jeweiligen Einzeifalles. Der 

40 Anteil von 1,3-Butadien am Gasstrom kann z.B. 10 000 ppm betragen, er kann aber auch hdher oder 
niedriger sein. Die zum Wachstum bzw. zur Regenerierung der Bakterien erforderlichen Nahrsalze werden 
in bekannter Weise in einem gepufferten System zugegeben. 

Die Reinigung des Gasstromes erfolgt durch Einleiten des Gasstromes in den Bioreaktor, welcher die 
praadaptierten Bakterien fur den Abbau enthalt. Bevorzugte Ausfuhrungsformen des erfindungsgema/ten 

45 Verfahrens arbeiten mit Blasensaulenreaktoren, mit Festbettreaktoren oder mit Membranreaktoren. Wird ein 
Blasensaulenreaktor zur Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahren eingesetzt, so wird der zu 
reinigende Abluftstrom von unten durch die wassrige, die praadaptierten Bakterien enthaltende Biosuspen- 
sion geleitet. Wird ein Festbettreaktor zur Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens eingesetzt, so 
enthalt dieser die praadaptierten Bakterien immobilisiert an FuHkorpern, z.B. an Siran R -Ringen der Firma 

so Schott Der zu reinigende Gasstrom wird zusammen mit der wassrigen Phase fur die Versorgung der 
praadaptierten Bakterien durch das Substrat geleitet. Wird ein Mem bran reaktor zur Durchfuhrung des 
erfindungsgema/ten Verfahren eingesetzt, so wird der zu reinigende Gasstrom durch Hohlfasermembranen, 
die durch die wassrige, die praadaptierten Bakterien enthaltende Biosuspension fuhren, geleitet. Die 
halogenierten Ethene und/oder die halogenierten Butadiene permeieren durch die Membranen in die 

55 wassrige Biosuspension und werden dort abgebaut. 

Soli der mikrobiologische Abbau der halogenierten Ethene und/oder der halogenierten Butadiene in den 
oben genannten Ausfuhrungsformen unter sterilen Bedingungen erfolgen, so ist bei Verwendung von 
Blasensaulenreaktoren bzw. von Festbettreaktoren dem Reaktor ein Sterilfilter vorzuschalten, durch den der 
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zu reinigende Gasstrom geieitet wird. 

Urn eine moglichst hohe spezifische Austauschflache zu erhalten, wird bei einer weiteren Ausfuhrungs- 
form des erfindungsgema/ien Verfahrens in einer Emulsion gearbeitet. Dabei mlscht man der wassrigen 
Phase, welche die praadaptierten Bakterien enthalt, wegen des hoheren Verteilungskoeffizienten als 

5 Adsorptionsmittel ein Oi zu, welches die abzubauenden halogenierten Ethene und/oder die halogenierten 
Butadiene bevorzugt aufnimmt. Solche Ole konnen z.B. Rapsol sein oder auch Siliconole. Die Verwendung 
von Rapsol bietet den Vorteil, da/3 es sich bei Rapsol urn ein relativ billiges 6l handelt und dafl dieses 
bioiogisch abbaubar ist Zur VergrojSerung der Oberflache zwischen der wassrigen und der lipophilen Phase 
und damit zur Beschleunigung des biologischen Abbaues der halogenierten und/oder der halogenierten 

70 Butadiene wird in einer weiter Ausfuhrungsform des erfindungsgema/Sen Verfahrens zur Stabilisierung der 
Emulsion ein Emulgator zugegeben. Hierbei kann es sich um biologische oder auch urn synthetische 
Emulgatoren handeln. Geeignete biologische Emulgatoren sind z.b. Lecithine. Ein kauflich erwerbbares 
Produkt hierfur ist z.B. das Schneidol Connoxol R der Firma Leutze in Metzingen, welches aus Rapsol und 
einem Emulgator besteht. 

75 Da die Aktivitat der praadaptierten Bakterien fur den Abbau der halogenierten Ethene und/oder der 
halogenierten Butadiene wegen Nahrungsmangel im Laufe der Zeit nachiaflt, mufl bei einer kontinuierlichen 
Durchfuhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens entweder standig neue, praadaptierte Bakterienmasse 
verwendet werden, oder bei nachlassender Aktivitat der Bakterien mussen diese durch Zugabe von isopren 
und/oder von Butadienen regeneriert und deren Enzymsystem neu induziert werden. Soli das erfindungsge- 

20 mafle Verfahren kontinuierlich oder quasi kontinuierlich durchgefuhrt werden, so sind hierfur zwei Verfah- 
rensvarianten moglich. 

Variante I : 

25 Die praadaptierten Bakterien werden in einem Bioreaktor alternierend mit Isopren und/oder mit Butadie- 
nen fur die Neubildung bzw. fur die Regenerierung und die Induzierung und alternierend mit den 
abzubauenden halogenierten Ethenen und/oder den halogenierten Butadienen versorgt. Mit dieser Variante 
ist ein quasi kontinuierliches Verfahren ermoglicht, welches z.B. in einem Festbett-, in einem Blasensauien- 
oder in einem Membranreaktor durchgefuhrt werden kann. Die Zeit, die zur Regenerierung der Bakterien 

30 und zur Induzierung des Enzymsystems erforderlich ist, hangt von den Erfordernissen des Einzelfalles ab. 
Werden z.B. Bakterien nach einer Abbauphase von Trichlorethylen mit Isopren regeneriert, und befinden 
sich diese Bakterien in einem Festbettreaktor, welcher mit Isopren gesattigt ist, so betragt die Regenerie- 
rungszeit ca 10 - 20 % der Betriebszeit mit Trichlorethylen. 

Figur 1 zeigt schematisch das erfindungsgema/Se Verfahren gema/3 der Variante I. Die Bioreaktoren (1) 

35 und (2) werden alternierend zum Abbau von z.B. Trichlorethylen eingesetzt. Der mit Trichlorethylen 
beladene Gasstrom wird in Reaktor (2) geieitet. Hier erfolgt der cooxidative Abbau des Trichlorethylen durch 
das induzierte Enzymsystem der praadaptierten Bakterien. Aut Grund des einsetzenden Mangels an NADH 2 
sinkt die Abbaurate der Bakterien fur Trichlorethylen. Vergleiche hierzu die Reaktionsgleichung von Seite 6 
Zur Regenerierung der Bakterien und zur erneuten Induzierung des erforderlichen Enzymsystems wird der 

40 Gasstrom auf Reaktor (1 ) geschaltet, und der Reaktor (2) wird mit dem Wachstums- und Regenerierungs- 
substrat, z.B. mit Isopren, versorgt. 

Variante It : 

45 Die Bakterien werden in einem Chemostaten praadaptiert und angezuchtet und dann in einen separaten 
Bioreaktor geieitet, in welchem der Abbau der halogenierten Ethene und/oder der halogenierten Butadiene 
stattfindet. Mit dieser Variante ist ein kontinuierliches Verfahren ermoglicht, weiches z.B. in einem 
Biasensaulen- oder in einem Membranreaktor durchgefuhrt werden kann. In einer weiteren Ausfuhrungsform 
des erfindungegematfen Verfahrens wird die verbrauchte Biomasse in den Chemostaten zuruckgefuhrt, dort 

so mit Isopren und/oder mit Butadienen regeneriert und erneut in den Bioreaktor zum Abbau der halogenierten 
Ethene und/oder der halogenierten Butadiene zugefuhrt. Diese Verfahrensvariante ermoglicht bei einem 
Dauerbetrieb eine wesentlich okonomischere Nutzung des Wachstums- bzw. Regenerierungssubstrates, da 
dieses nicht mehr als Kohlenstoffquetle fur die Neubildung der Biomasse, sondern nur noch als Induktor fur 
das erforderliche Enzymsystem und als Energiequelle zur Versorgung der Zellen mit NADH 2 benotigt wird. 

55 Figur 2 zeigt schematisch das erfindungsgematfe Verfahren gema/3 der Variante II. Ein als Chemostat 
betriebener Reaktor (A) liefert standig aktive, mit Isopren oder mit Butadien gezuchtete oder reaktivierte 
Biomasse. In einem nachgeschalteten Bioreaktor (B) erfolgt der cooxidative Abbau von z.B. Trichlorethylen. 
Die Verweilzeit der Zellen in diesem Bioreaktor wird so eingestellt, da/5 dort stets aktive Zellen zum Abbau 
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des Trichlorethytens vorhanden sind. La/Jt wegen Energiemangels die Abbauaktivitat der Zellen nach, so 
konnen diese zur Regenerierung und zur Induzierung des erforderlichen Enzymsystems in den Chemosta- 
ten (A) zuruckgefuhrt werden. 

Die Wahl der Verfahrensvariante und des entsprechenden Bioreaktortyps hangt von den Erfordernissen 
5 des jeweiligen Anwendungsfalles ab. So wird man z.B. zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfah- 
rens bei scherempfindiiche Bakterien keinen Blasensaulenreaktor, sondern z.B. einen Festbettreaktor 
einsetzen. 

Im Folgenden wird das erfindungsgemafle Verfahren anhand von Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert. 
Beispie! 1: (Gewinnung, Isolierung und Reinigung von geetgneten, praadaptierten Bakterien) 
io Alcaligenes denitrificans ssp. xylosoxidans JE 75 und Rhodococcus erythropolis JE 77 wurden mit 

Isopren (2-Methyl-1 ,3-butadien) als einziger Kohlenstoff- und Energiequelle aus einer Wasserprobe isoliert. 

Die Identifizierung der beiden Stamme erfolgte durch die Deutsche Sammiung fur Mikroorganismen (DSM, 

Braunschweig). FUr das Wachstum in Flussigkultur wurde ein Mineralmedium verwendet, welches folgende 

Komponenten enthielt: 
75 KH 2 P0 4 : 3.4 g/l; Na 2 HP0 4 x 2 H 2 0 : 4.4 g/l; 

(NH 4 ) 2 SO* : 1 g/l; Fe-(ll()-NH4-citrat : 10 mg/l; 

MgSO* x 7 H 2 0 : 200 mg/I; Ca(N0 3 ) 2 x 4 H 2 0 : 50 mg/l; 

Spurenelementlosung nach Pfennig und Lippert (N.Pfenning, K.D.Lippert, "Uber das Vitamin Bi 2 -Bedurfnis 
phototropher Schwefelbakterien", Arch.Mikrobiol. 55, S. 245 - 256 (1966)) Das Isopren wurde flussig in die 

20 Kulturkolben (xi= 0.001) injiziert. Die Inkubation erfolgte in 100, 500 und 1000 ml Schikanenkolben mit 
jeweils 10, 50 oder 100 ml Mineralmedium bei 30 ° C auf einem Schuttler (100 Upm). Das Wachstum wurde 
durch Trubungsmessung bei 546 nm in einem Beckmann-Phothometer (DU-50, Fullerton, California, USA) 
Oder in einem Klett- Photo meter bestimmt. Zur Reinigung und Isolierung wurden Agarplatten mit Agar No.1 
(Oxoid Ltd., London, England) (<a t = 1.5 %) und Mineralmedium hergestellt. Das isopren wurde uber die 

25 Gasphase (xi = 10 %) zudosiert 

Beispie! 2: (Screening in Mikrotiterplatten) 

Die Abbauaktivitat fur chlorterte Ethene wurde uber eine Bestimmung der Chloridmenge ermittelt. Der 
30 Chloridtest von Weightman et a! (A.J.Weightman, A.L.Weightman, J.H.SIater, Appl. Environ. Microbiol. 49, S. 
1494 - 1501 (1985)) wurde auf in Flussigkultur angezogene Zellen ubertragen. Die in 100 ml Schikanenkol- 
ben angezogenen Mischkulturen wurden zentrifugiert (6000 x g 15 min), zweimal mit 100 mM Tris- 
Sulfatpuffer (pH 8.0) gewaschen und auf eine optische Dichte von 15-20 eingestellt. Jeweils 100 fi\ 
Zellsuspension wurden mit 100 ^1 100 mM Tris-Sulfatpuffer (pH 8.0), der 1 mM Trichlorethylen enthielt, 
35 versetzt und im Exsikkator bei 30 *C uber Nacht inkubiert. Anschlieflend wurde jeder Testansatz mit 10 *il 
0.1 M AgNCb-Losung versetzt und 15 min mit einer UV-Lampe (Desaga MinUVIS) bestrahit. Das Auftreten 
von amorphen Silber ist ein Indikator fur die Dehalogenierung, d.h. fur den biologischen Abbau des 
Trichlorethylens. 

Figur 3 zeigt die Toleranz von mit Isopren praadaptierten Rhodococcus erythropolis JE 77 gegenuber 

40 verschiedenen Trichlorethylen-Konzentrationen (TCE = Trichlorethylen). Die Anzucht erfolgte in 500 ml 
Klettphotometerkolben. Trichlorethylen wirde unverdunnt in den Kolben injiziert. Die TCE-Konzentrationen 
wurden unter Annahme vollstandiger Loslichkeit in der wassrigen Phase kalkuliert. Ein Ma/3 fur die Toleranz 
der Bakterien ist deren Verdoppelungszeit. Diese wurde ermittelt, indem uber Streulichtmessungen die 
optische Dichte der Bakteriensuspension in Abhangigkeit von der Zeit ermittelt wurde. Gezeigt wird die 

45 Hemmung des Wachstums auf Isopren durch unterschiedliche Trichlorethyien-Konzentrationen. Figur 3 
zeigt, da/5 erst bei TCE-Konzentrationen £ 600 mg/l die Verdoppelungszeit drastisch steigt. 

Selbst bei hohen TCE-Werten wurde noch eine Dehalogenierung, d.h. ein biologischer Abbau des 
Trichlorethylen beobachtet. Die Aktivitat der Ruhezellen gegenuber Trichlorethylen bleibt mehrere Stunden 
erhalten und verlangsamt sich nur durch den allmahfich auftretenden Energiemangei. Figur 4 zeigt das 

so Wachstum von Rhodococcus erythropolis JE77 auf Isopren in Gegenwart von 15 ml Trichlorethylen. Die 
Anzucht erfolgte in einem 1000 ml Schikanenkolben, aus dem mit einer gasdichten Spritze Gasproben 
gezogen und auf Isopren (A) und auf Trichlorethylen (a) untersucht wurden. (GC: Injektor-, Detektor- und 
Ofentemperatur waren 200 ° , 300 * und 200 * C, FID, Pora PLOT Q-Saule (25mx0.32) mit He (70 kPa 
Saulenvordruck) als Tragergas). Die Freisetzung von Chlorid (□) wurde mittels lonenchromatographie 

55 bestimmt. Die optische Dichte (♦) wurde bei 546 nm gemessen. Die Dehalogenierung des Trichlorethylens 
fand wahrend der stationaren Phase statt und wurde uber einen Zeitraum von 60 Stunden beobachtet. 

Pa tentansp ruche 
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1. Verfahren zur mikrobiologischen Reinigung von mit halogenierten Ethenen und/oder mit halogenierten 
Butadienen konminierten Gasstromen, dadurch gekennzeichnet , da/3 man Bakterienstamme, welche 
mit Isopren und/oder mit Butadienen als Kohlenstoff- und Energiequelle wachsen und welche haloge- 
nierte Ethene und/oder halogenierte Butadiene abbauen, mit Isopren und/oder mit Butadienen als 
Kohlenstoff- und Energiequelle fur die Neubildung oder fur die Regenerierung praadaptiert und mit 
dem zu reinigenden Gasstrom in einem Bioreaktor kontaktiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da!3 man kontaminierte Gasstrome reinigt, 
welche durch Einblasen von Luft in mit halogenierten Ethenen und/oder mit halogenierten Butadienen 
kontaminierten Boden oder Flussigkeiten entstanden sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , da/3 man kontaminierte Gasstrome reinigt, 
welche durch Absaugen der Bodenluft aus mit halogenierten Ethenen und/oder mit halogenierten 
Butadienen kontaminierten Boden entstanden sind. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , da/3 man die praadaptierten 
Bakterien in einem Bioreaktor alternierend mit Isopren und/oder mit Butadienen versorgt und mit den zu 
reinigenden Gasstrom kontaktiert. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , da/3 man die Bakterien in 
einem Chemostaten anzuchtet und praadaptiert, und in einem separaten Bioreaktor mit den zu 
reinigenden Gasstrom kontaktiert. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die Bakterien nach dem Kontaktieren 
mit dem zu reinigenden Gasstrom zuruck in den Chemostaten fuhrt 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet da/3 man die 
Bakterien mit Isopren und/oder mit Butadienen uber die Gasphase versorgt und gasformiges Isopren 
und/oder gasformige Butadiene dem Luftstrom fur die Begasung des Bioreaktors zumischt. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da/S man die 
praadaptierten Bakterien in einer Emulsion aus einer die Bakterien enthaltenden, wassrigen Phase und 
einem die halogenierten Ethene und/oder die halogenierten Butadiene aufnehmenden 6l mit dem zu 
reinigenden Gasstrom kontaktiert. 

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet , da/3 man den 
zu reinigenden Gasstrom in einen Festbettreaktor uber die an Fullkorpern immobilisierten, praadaptier- 
ten Bakterien leitet. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet , da/3 man den 
zu reinigenden Gasstrom in einen Blasensaulenreaktor durch die wassrige Biosuspension der praadap- 
tierten Bakterien leitet. 

11. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet , da/3 man den 
zu reinigenden Gasstrom in einen Membranreaktor durch Hohlfasermembranen leitet, durch die die 
abzubauenden Schadstoffe in die wassrige, die praadaptierten Bakterien enthaltende Biosuspension 
permeieren. 

12. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet , da/3 man als 
Kohlenstoffquelle fur die Neubildung und/oder fur die Regenerierung der praadaptierten Bakterien 
bevorzugt Isopren oder 1,3-Butadien verwendet. 

13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet , da/3 man 
bevorzugt Gasstrome reinigt, die chlorierte Ethene enthalten. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet , da/3 man Gasstrome mit Konzentrationen an 
chlorierten Ethenen von weniger ais 100 mg/m 3 reinigt. 
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15. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, datf man 
Bakterien praadaptiert, die erhalten worden sind, indem man aus Boden- oder Wasserproben nach 
bekannten Methoden mittels Isopren und/oder mittels Butadienen als einziger Kohlenstoff- und Energie- 
quelle Isopren und/oder Butadien abbauende Bakterien isoiiert und mit Hilfe eines Schnelltestes nach 

s bekannten Methoden aus diesen haiogenierte Ethene und/oder halogenierte Butadiene abbauende 

Bakterien ermitteft 

16. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet , da/3 man 
Bakterienstamme der Gattung Aicaligenes denitrificans ssp. xyiosoxidans oder Rhodococcus erythropo- 

70 lis praadaptiert. 
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